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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
АIОУальность темы. r етерометаллические комплексы привлекают 
повышенное внимание исследователей в качестве основы дш1 создания молекулярных 
переключателей, в которых внешнее воздействие приводит к активному отклику 
системы . Наиболее востребованными с практической точки зрения являются 
люминесцирующие системы, реагирующие на внешнее воздействие переключением 
люминесцентных свойств по типу "on-off-on" или "off-on-off". Для осуществления 
внешнего воздействия наиболее перспективными с точки зрения практического 
использования являются облучение и изменение .~лектр?химического потенциала. 
Поэтому разработка новых гетерометаллических систем, способных изменять 
люминесцентные свойства при изменении приложенного потенциала, явпяется 
актуальной задачей. 
Уникальные комплексообразующие свойства каликсарено)J делают их 
перспективными лигандами для создания на их основе гс:терометаллических 
комплексов, однако закономерности образования подобijЬl~ . ко!'оlплексов . . практически 
не изучены . Дополн~rrельный интерес представЛJ1ет использование инклюзивной 
способности каликсаренов для связывания металлоцентров в виде металлокомплексов 
с определенным лигандным окружением, а значит определенными функциональными 
свойствами . 
Це.аь работы. Установление закономерностей образования и получение 
гетерометаллических супрамолекулярных систем на основе 25 ,26,27,28-
тетракис[(карбокси)метокси]-п-сульфонато-каликс[4]арена (CCAS) и п-су,1ьфонато­
тиакаликс[4]арена (TCAS), содержащих люминесце1Пный и редокс-активный 
металлоuентры . Установление условий обраtИМого переключения люминесценции в 
разработанных системах за счет электрохимического воздействия . 
Научная новизна работы. 
1. Впервые установлена структура и стехиометрия внешнесферных ассоциатов 
заряженных металлокомплексов с CCAS в твердом виде и растворе в широкой 
области рН. 
2. Впервые выявлены факторы (структура заместителей нижнего обода 
каликсаренов, рН, природа металлоцентров), определяющие стехиометрию, 
устойчивость и строение гетерометаллических комплексов на платформе 
сульфонатных произво;щых каликс[4]аренов . 
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3. Впервые получеиы rетсроwсталличеспе комruJехсы на основе TCAS, 
содержащие фотохроМНЬIЙ ([Ru(NO)(NН3).(0Н)]2) и парамагниrные (Dy3+, 
Gd3} металлоцевтры, а тахже mо~цевтиые ([Ru(Ьipy)э]2+, ТЬ3) и редокс 
11JсrRВНЬ1е (Fe3+, [Co(sep)]3} металлоцентры. 
4. Впервые проведена KOЛll'leC'1'JICI оценка аллостсрического эффепа при 
образовавин гетерометаллического комплекса [Ru(Ьipy)3]2+·TCAS-Мn2+. 
S. Оптимизированы условИJ1 элекrрохимического пepexmoчeНJUI mомивесцевции 
в rетсрометаллических системах [Ru(Ьipy)з]2+-ТCAS-Fe3" и [Со(Ъiру)3]3"-ТСАS­
тьэ+. 
Прар!J1НСW 3Bt'lll!loqь. Полученные в рамках даквой работы 
rетсрометалличесхие коммехсы, обладающие редокс-псреключаемой 
mомивесценцией, моrут стать основой ДЛJ1 создания новых фующиональных 
материалов. Кроме того, установлеввые закономерности явлаются основой для 
получеНJU1 новых rомо- и nm=ро-биwеталлических комплексов на платформе 
водорасnюрЯNЫХ К8ЛJ1Жсаренов. 
На •mm •ыв!КflП• SJl!lD'!OIПJI! полоwвu. 
Констанrы устойчивости, стехвометрИJI и структура внеmнесферных 
КОМIШехсов [Ru{Ьipy)3]2+ и [Co(sep)]3+ с CCAS и TCAS. 
СравниrелЫIЫЙ аналвз комплексообразующей способности CCAS и TCAS по 
01Ношению к ионам ТЬ{Ш), Fе(П), Fе(Ш). 
Фахrоры (рН, 1:1рухтура заместителей нижнего обода JWIИКсаренов, природа 
металлоцеитров ), опредетпощве устойчивость и счюение rетсрометаJ1JU1Ческих 
комплексов на платформах CCAS и TCAS. 
Синтез и структура гетсрометаллических комплексов на основе TCAS, 
содержащих фотохромный ([Ru(NO){NН3).(0Н)]2} и парамаmитный (Dy3+, Gd3} 
металлоцентры. 
Сипrез rетерометаллических комплексов на основе TCAS, содержащих 
mомивесцеяrный ([Ru(Ьipy)3]2\ ТЬ3) и редокс апиввый (Fe3+, [Co(sep)]3) 
металлоцевтры. 
Количественная оцеюса аллостерического эффекта при образовании 
гетерометалличесхого комплекса [Ru(Ьipy)з]2•-тcAS-Мn2•. 
У словИJ1 элепрохимичесхого перекточеви. mоминесценции в 
rетерометаллических системах [Ru{Ьipy)з]2+ • TCAS-Fe* и [Со{Ьiру)э]3+ -ТСАS-ТЬ*. 
~~!!...!L.!r:[Ц~~ЬJgli&QL.Шl$!rj81ЦИOНВaя рабоrа изложена на 123 
рисунох, S схем, 4 таблицы, а также 
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библиоI]Jафию, вкmочающую 132 наю~енования. Диссертационная работа состоит из 
введения, трех глав, выводов и списка литературы. В первой главе обобщен и 
сисгематизирован материал по гетерометаллнческим молекулярным устройствам, а 
также освещена комплексообразующu способность сульфонатных каликс[4)аренов с 
позиций использовавия их в качестве матформы для получеВИJ1 rетерометаллических 
комплексов. Вторая глава представляет собой эксперимекrальную часть работы и 
включает в себя 0Ш1сание основных методов исследований, использованных в работе, 
условия экспериментов и обработку полученных данных. Третья глава посвящена 
обсужденшо собственных результатов. Далее описаны основные результаты и 
выводы по проделанной работе и список литературы. 
Личный BICJlaд автора заключаете.и в постановке целей и задач исследований; 
выборе объектов, методов исследования; экспериментальном исследовании 
изучаемых систем методами рН-потенциометрии, электронной и эмиссионной 
спектроскопии, 1Н ЯМР спектроскопии, ЯМ-релаксации; проведении электролиза 
образцов; получении кристаллов, приrодных для рентгеноструктурного анализа; 
анализе и описании эксперимеиrал:ьиых данных; обработке и обобщении результатов 
и формулировке выводов. 
Апробацв11 работы. Основные результаты диссертационной работы 
докладывались и обсуждались на следующих конференци.их: «Пl, N International 
Symposium «Molecular Design and Synthesis of Supппnolecu1ar Achitectures» Кazan, 
Russia, 2004, 2006; <<Xl Всероссийской конференции «Структура и динамика 
молекулярных систем» Йошкар-Ола, Росси.и, 2004; «ХХХ International symposium on 
macrocyc1ic chem.istry», Dresden, Germany, 2005; «Xth International Seminar on Inclusion 
Compounds (JSIC-10)» Кazan, Russia, 2005; «Physical-chemica1 foundations of new 
teclmologies of XXI century. Intemational conference dedicated to 60-th anniversary of the 
Institute of Physical chemistry Russian Academy ofSciences» Moscow, Russia, 2005; «V и 
VI Научных конференциях молодых ученых, аспиранrов и С'l)'дентов НОЦ КГУ», 
Казань, 2005, 2006; «Ш, N International summer School «Supramolecular Systems in 
Chemistry and Biology», .;I'uapse, Russia, 2006, 2008; <<XVIII Менделеевском съезде по 
общей и прИitЛадяой химию> Москва, Росси.и, 2007; «XXIII и XXIV Международных 
Чуrаевских конференцНхх по координационной химии», Одесса, Украина, 2007 и 
Санкr-Петербурr, Poceiiя, 2009; «38~ь Intemational confeтence on coordination chemistry 
ICCC38» Jerusalem, Israel, 2008; Итоговых научных конференциях ИОФХ им. А.Е. 
Арбузова, 2009, 2010. 
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Пфlрпъ По материалам диссертаця11 опубJDП:овано 6 статей в 
отечсственвых и международных издаииц рехомендоваииых ВАК РФ, а тахие 16 
тезисов докладов в материалах российсХRХ и международных хонферевций и 
симпозиумов. 
Pa6cma выооnвева в лаборsrорви физИ11D-химии супрамолеlt}'лярных сисrем 
Учрадени.1 Российсmй ахадемии науж Инспnуrа орrаничесJDА и физической хиыии 
иы. А.Е. Арбузова Казансmго научного центра РАН в .llВIDeJ'C.I часrыо исследований в 
соответсnии с научным направлением Инспnуrа по государственньrм бюджетным 
темам «Молехуuрнwй дизайн селеЮ'ИВНЬIХ ЦИ1tЛофановых рецеmоров и 
конструирование супрамолекупрных систем, обладающих ионофорными, 
кататrrическвми и сенсорными свойствами на основе амфифильных .каликсаренов, 
дендримеров, полимеров, ионов металлов я ПАВ» (№ rосреrвстрацив 0120.0S03493), 
«Зuономерносrи процессов самоорганизации и распоонававия с участием 
ма1qюцихличесЮ1Х соединений ЦИJСЛофановой природы и создание наноразмеряых 
систем и устройств с различными фувкдиональными свойствами» (№ rосреrвстрации 
0120.803973). 
Работа поддержана rранrом президента РФ длs поддерDИ ведущих научных 
школ (IOII-3769.2008.3), Российсхим фондом фундаментальных исследований (04-03-
32909-1!' <<YпpaвJIJ1eмu самоорrавизация амфифильных MeтaJIJIOl:OМIIJJCXCOB 
хаппсаренов в водных растворах», 07-03-00282-а «Гетсро.адерные комплексы 
хато:саренов ш основа ДЛJ1 молеlt}'лярНЫХ и наноразмерных лоrичесхих устройств и 
сенсоров», 07-03-91560-ННИО _а «ГетеробИ.tдерные металлокоl'tlIUlексы на основе 
IWIИХсаренов ках основа длs фото- и элеlС'l'рОхромных молекулярных устройств»), 
проrраммами ОХНМ РАН №7 и №6 <<Хикиs и физпо-ХВМШ1 суnрамолекутrрных 
систем и атомвых мастеров>>, Проrраммой фундамеяrальяых исследований 
Президиума РАН №27: «Новый 1Ю1 био-маркеров и наносенсоров на основе 
JWП'8ВВДВЫХ хомплеа:сов каликсаренов в составе снлиuтных наноЧ8СТИЦ)); ФЦНП 
РФ r/к № 02.513.12.0013; молодс:жиымв rравтами Научно-образоватсльноrо центра 
КfУ им. В.И. Уливова-Ленвна «Материалы и технологии ХХ1века>>2004, 200S IТ. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 
1. Подбор КОМDЛексов • вовов Meт&Jl.1108 
Посхолыу цель работы - получеияе rстеро.цервых 1tомпле1:сов с рс:дохс­
пере1:ЛЮчаемой люминесценцией, первостепенной задачей JIВJIЯJICJI выбор 
mомивесцирующеrо и редОК!}-переюпочаемоrо металлоцс:втров. Нами бЬIЛИ выбраны 
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две стратегии построения гетеро.ядерных комплексов на каликсареновой платформе: с 
внешнесферной и с внуrрисферной координацией люминесцирующего 
метал.лоцеmра. Выбор металлоцеmров происходил с учетом их редокс поте1ЩИалов 
для возможности селективно воздействовать на ОДИН 
металлоцеmр, не затрагивая при этом другие компоненты. Так, в 
первой системе в качестве люшmесцирующеrо металлоцеmра 
:~). 
а) 
,--{ 1 
~ б) 
Рис. 2. Структура · 
[Со(Ьiру)3]3+ (а) и 
[Co(sep)]3+ (б). 
бЬ1Л выбран [Ru(Ьipy)3]2+ (рве. 1), хорошо 
известный благодаря своим уникальным 
фотофизическим свойствам и способный 
образовывать внешнесферные комплексы 
Рнс.l. С~уктура 
[Ru(Ьipy)3] +. 
с сульфонатными каликсаренами, а в качестве редокс­
перекточаемых туmителей люминесценции [Ru(Ьipy)3]2+ были 
подобраны ионы Fe3+/Fe2~~ Во второй паре в качестве 
люминесцирующего центра был sыбран ТЬ3+, образующий 
внуrрисфq)яые комплексы с 'с сульфон~тными каликсареиами, 
обладающие.Высокоиmеисивной люмшiесценцией. В качестве 
редокс-переКiпочаемых туmителей были подобраны 
[Co(sep)]3+ и [Со(Ьiру)3]з+, обладающие необхоДЮlЫМИ хромофорными и редокс-
свойствами (рве. 2). В экспериментах .ядерной мапnп:ной релаксации в качестве иона, 
моделирующего ТЬ3+, использовался Gd3+. 
2. Выбор каликсареновой платформы 
Следующим этапом рабОТЬ1 
являлся выбор оптимальной 
платформы для получения 
rетеро.ядерных комплексов. Для этого 
было проведено сравнительное 
изучение комплексообразования 
каликсаренов TCAS . и CCAS (рве. 3) с 
ухазанными выше комплексами и 
ионами металлов. 
Рис. 3. Структуры п-сульфонато­
тиакаликс[ 4]арена (ТСАS) (а) и 25,26,27,28-
тетракис[(карбокси)метокси]-п-сульфонато­
каликс[4]арена (CCAS) (б). 
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Внешнесферное комплексоо6разо1ание TCAS с /Co(sep)f+ 
Из водного раствора, содержащего эJСВИМолярные количества компонеmов (С = 
2х10·3 М) при рН:::: 5 были выращены кристаллы комrшекса TCASS··[Co(sep)]3+·2Na+. 
Ре1ПТенострухrурный анализ данных кристаллов ВЬIЯВИЛ погружение [Co(scp)]3+ в 
полость TCAS с сохранением конформации конус аниона-''хозяина". Ионы натрИJ1, 
BЬIC'I)'IIU в роли мостика, сuзываются с двумя фенольными группами одного 
К8JIИКсарена и сульфонатной группой другого (рис. 4). 
Pllc. 4. Супрамолекулярная упаковка в кристалле комплекса TCAS-[Co(scp)]З+ по 
даннымРСА. 
Комплексообразование TCAS с [Co(sep)]3+ в растворе было изучено методом 1Н 
ЯМР титрования [Co(sep)]3+ перемеННЬIМи количествами TCAS. 1Н ЯМР титрование, 
проведенное при рН = З и при рН = 1 О в водных растворах, не выявило рН­
зависимости комплексообразования между [Co(sep)]3+ и TCAS. Исходя из 
полученных данных, были рассчиrаны константы устойчивости комплекса TCAS-
[Co(sep )]3+ в ~0-DMSO-dts (lgp = 3.6±0.2) и в D20 (!gp = 4.5±0.1). Важно отметить, 
что в 1Н ЯМР спекrре системы TCAS-[Co(sep)]3+ ароматические проrоны TCAS 
проJ1ВЛЮОТ себя в виде синглета, что свидетельствует о сохранении конформации 
конус TCAS. По да:ияым 2D ЯМР ROESY набmод8ЮТСJI ииrевсивные положиrельные 
кросс-пики между ароматическими протонами TCAS и метиленовыми протонами 
[Co(scp))3+, что свидетельствует о вкточении [Co(sep)]3+ в полость TCAS. 
Таким образом, как в кристалле, так и в растворе TCAS с [Co(sep)]3+ образует 
комплекс включеНИJ1, причем коl\IПЛексообразование являете.я рН независимым. 
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Внеи111есферное комплексообразование CCAS с [Co(sep)f+ 
Из водных растворов CCAS и [Co(sep)]3+, смешанных в эквимолхрных 
ко,lИЧествах (С= lx10-3 М) при рН "'4, были выращены кристаллы комплекса CCAS,,_ 
· 2[Co(sep)]3~ . Одна из молекул [Co(sep)]3+ погружена в полость CCAS, в то время как 
другая молекула [Co(sep))3+ внешнесферво связана N-H"0-C водородными связями с 
депротонировавными карбокси-группами 
(рис. S). Важно отметить, что две 
кврбокси-груlIПЫ CCAS 
депротонированы. Однако не .ясно, 
способен ли образовываться комплекс 
состава 1 :2 в растворе, или подобная 
стехиометрия лишь результат 
кристаллической упаковки. 
Изучение структуры комплекса в 
растворе было проведено методом 1Н 
ЯМР титрования [Co(sep)]3+ переменными ь Рис. 5. Структура комплекса CCAS -
1юличСС111Вми CCAS. Для вы.каления ·2[Co(sep)]3+ по данным РСА. 
участия карбоксилатных групп в 
связывании [Co(sep)]3+ 1Н ЯМР ткrрование проводилось при рН = 10 (когда все 
карбокси-гру1ПIЫ депротонированы) и рН = З (частично депротонирована одна 
карбокси-группа). Как видно из кривых титрования, при рН = 10 (рис. 6, а) 
набmодаются две ступени связывания, в то время как при рН = 3 (рис. 6, б) первая 
ступень связывания слабо выражена. По данным 1Н ЯМР титрования при рН = З была 
рассчиrана константа устойчивости комIL'lекса CCAS-[Co(sep)]3+, равная lg~ = 3.9±0.1. 
2Ь 
611, м.д. н 2•1ь 611,м.д.4~ 
1,0 :~ ". 2а 
... 
о.а 
о.• 2Ь 2Ь 11,4 11,4 
u u 
о.о 
... 1,0 ~ u ~ ~ ~ о.а 1,0 ~ ~ ~ ~ 
с~ а) с~ б) 
Рис. 6. Зависимость Л5 протонов [Co(sep)J3+ 2а и 2Ь от соотношения 
C(CCAS)/C([Co(sep)]3} в D20-DMS0-<4 при рН = 10 (а) и при рН = 3 (б) . 
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Привимu во внимание струпуру 
комплекса CCAS-[Co(sep)]3+ в 
кристалле, веро.пно, что перВWI 
ступень комплексообразования 
СООТllе'n:ТВуст связыванию двух 
молекул [Co(sep))3+: одной по 
сульфонатиым, а другой по 
карбоксилатным группам CCAS. 
Данные DPFGSE-NOE ЯМР-
эксперимеmа в системе [Co(sep))3+-
CCAS (3:1) при рН 10 Схема 1. Строение системы CCAS-
[Co(sep))з+ при рН = 10 согласно да.RВЫМ 
свидетельствуют о наличии идервого DPFGSE-NOE ЯМР эксперимента. 
эффекrа Оверхаузера Между 
метоксильными протонами CCAS и метиленовыми протонами [Co(sep)]3+ (сiема 1), 
что подтверждает связывание [Со(sер)]з+ карбоксилатными группами CCAS в 
растворе. 
Кроме данных рентгено-структурноrо аналmа и 1Н ЯМР спепроскопии, 
сuзываиие [Co(sep)]3 ... карбоксишrmыми 1руппами CCAS можно подтвердить и 
методом рН-мстричсскоrо титрования. КриВWI тиrроваНИJ1 для самого CCAS 
соответствует 
депротонированию с 
рКз=4.67, рК.=10.20 
добавление [Co(sep )]3+ 
ступенчатому 
рК1.2=5.86, 
(рве. 7), 
существенно 
изменяет вид кривой тиrрования и 
блаrоприsrтствует депротонированию 
карбохси-rрупп CCAS по первым двум 
ступСИIМ. 
Вuсио отметить, что значсНИll 
CIS (величина химического сдвига 
12 
10 
рН 8 
8 
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 З ,5 4,0 4,5 
v..,..мл. 
протонов ГОСТJ1 при 100% нахоплеиии Рис. 7. Кривые рН-мстрическоrо 
тиrроваиRJ1 CCAS (1) и смеси CCAS с 
комплекса ''гость-хозяин") в системе [Co(sepl]з+ (2) в водном расnюрс, C(CCAS) 
[Co(scp)]з+·CCAS при рН = 10 меньше, = 2х10· М. C([Co(sep)]*) ""6xl0"3 M. 
нежели при рН = 3 (табл. 1) вследствие распределеВИJ1 [Со(sер)]з+ между двум.к 
связывающими центрами. Другими словами, часть [Co(scp)]3+ экранируется 
аромАТИ11сс~А полостью CCAS, а часть, координированная по карбокси-rруппам, нс 
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экранирована. Кроме того, в отличие от комплекса [Co(sep)]3•-тcAS, в комш1ексе 
[Co(sep)]3•-ccAS набmодается существенная разница между величинами CIS 
протонов l(a, Ь) и 2(а, Ь) . Эrо может быть объяснено затрудненным вращением 
[Co(sep)]3\ и, как следствие, меньшим усреднением сигналов, поскольку размер 
полости CCAS на 15 % меньше TCAS. 
Таблица 1. 
Значения CIS для протонов [Co(sep)]3+ в системах [Co(sep)]3+-TCAS и [Co(sep))3•-
CCAS. 
Номер CIS 
протона TCAS CCAS 
[Со(1ер))>+ DiO DiO-DMSO-d, DiO..DMSO-cJ. рН•З DiO..DMSO-cJ. рН=1 О 
la -0.65 -0.40 -0.14 -0,14 
lb -0.72 -0.53 -0.27 -0.16 
2а -0.69 -0,34 -1.04 -0.80 
2Ь -0.63 -0.40 -0.56 -0.44 
Таким образом, основное отличие в связывающей способности CCAS и TCAS, 
выявленное на примере комплексообразования с [Co(sep))3+, заюпочается в 
способности CCAS в щелочной области рН, помимо ком~шексообразования по 
сулъфонатным группам, связывать (Co(sep))3+ по карбоксилатным группам . 
Внешнесферное комплексоо6разование TCAS с {Ru(Ьipy)J]2+ 
Из водного раствора, содержащего TCAS (I.OxI0-3 М) и [Ru(Ьipy)3)2+ (1 .5хtо-з 
М) при рН :::: 4.5 были получены кристаллы комплекса TCAS4-·2[Ru(Ьipy)3)2• . 
Рентгеноструктурный анадиз кристаллов свидетельствует о вкточении катиона 
[Ru(Ьipy)3]2+ в полость TCAS, в 
результате чего TCAS принимает 
конформацию искаженный конус. В 
независимой части элементарной ячейки 
также присутствует второй катион 
[Ru(Ьipy)3)2+, а TCAS находится в виде 
тетра-аииона. (рис. 8). 
В растворе коМIШексообразование 
TCAS с [Ru(Ьipy)3]2+ было изучено 
методом 1Н ЯМР титрования [Ru(Ьipy)3]2+ 
переменными колиЧествами · TCAS. рН-
зависимости комплексообраэоваm11: не 
~ 
Ри 8 с TCAS4. с. . ~уктура комплекса 
·2[Ru(Ьipy)3] по данным РСА. 
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вЬ1J1влено. Констаиrа устойчивости образующеrося комплекса TCAS-[Ru(Ьipy)3)2+ lgВ 
= 4.()±().1 (020, рН = 7). Полученная констаиrа меньше, чем ДЛJ1 комплекса TCAS-
[Co(sep))J+ ОgВ = 4.5±0.l), что согласуется с более эффеrсmвным элекrрост~rmчесI<ИМ 
взаимодействием в случае комплекса Co(III). 
Внешнесферное к.омме1'соо6рtпо•11ние CCAS с {Rи(Ьiру)зf'" 
CCAS, так же как и TCAS, образует 
внешнесферный ассоциат с [Ru(Ьipy)з]2+. Из 
водных растворов, полученных смешением 
эквимоmrрных количеств CCAS и [Ru(Ьipy)3)2+ 
(2х10-3 М) при рН :::: З были выделены 
кристаллы коМIШекса CCAS4-·2[Ru(Ьipy)з)2+ 
(рис. 9). По данным реJПТеноструктурноrо 
анализа состав комплекса 1:2 (CCAS-
[Ru(Ьipy)3)2l. Все карбоксильные rpyrmы 
CCAS протонированы, что объясЮJет Рве. 9. Стр~а комШiекса 
отсуrствие взаимодействий между ними и CCAS4-·2[Ru(Ьipy)3) + по данным 
[Ru(Ьipy)3)2+ в кристалле. РСА. 
Структура комплекса в растворе была изучена методом 1Н ЯМР титрования 
[Ru(Ьipy)3)2+ переменными количествами CCAS. Учитывая рН-зависимое сВJIЗывание 
карбоксильных групп CCAS, титрование проводилось при рН = 10 (рве. 10, а) и рН = 
З (рве. 10, б). Как и в случае с [Co(sep)]3+, комплексообразование [Ru(Ьipy)з)2+ с CCAS 
при рН = 10 реализуется в две ступени. При рН = З для комШiекса [Ru(Ьipy)3]2+-CCAS 
Jgp =З.3:!:0.1. 
М.МА 3 4 ~МА ~ 2Q-O о.а 3 3 1 
о,3 2 о.а 2 
o,z ~ 
4 
0,1 11,2 
о.о о.о 
о 4 2 3 4 
Ccr:JC-i. а) С~ б) 
hc. 10. Зависимость ЛБ протонов [Ru(Ьipy)з)2+ ar соаrноmеНИJ1 
C(CCAS)/C([Ru(Ьipy)3]2} в D20-DМSO-di; при рН = 10 (а) и при рН = З (б). 
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Примечательно, что, как и в случае системы [Co(sep)]3+-CCAS, значения CIS в 
системе при рН = 10 меньше, нежели при рН = З (табл. 2), что связано с 
распределением гостя между двумя связывающими центрами. Кроме тоrо, в 
комплексе [Ru{Ьipy)3]2+-CCAS по сравнению с [Ru{Ьipy)3]2•-тcлs набшодается 
существенная разница между величинами CIS протонов 2, 3 и !, 4, что объясняется 
затруднеюПdм вращением [Ru(Ьipy)3]2+ в меньшей по сравненшо с TCAS полости 
CCAS. 
Таблица 2. 
Значения CIS для протонов [Ru(Ьipy)3]2+ в системах [Ru{Ьipy)3]2+ -CCAS при рН = 3 и 
10 и 2 fRu(Ьiov)зJ +.тслs при рН = 8. 
Номер CJS --, 1 
протона TCAS CCAS 
!Ru(Ьlpybl>+ D,0-DMSO-do рН=З D,0-DMSO~ pH•lO D,OpH=3 
1 -0,23 -0.16 -О,08 
2 -0,42 -0.!3 -0,31 
1 3 -0,42 -0.75 -0,39 
4 -0,30 -0.31 -0,12 
Подводя втоr исследованию комnлексообразонания TCAS и CCAS с 
коМIUiексами [Ru(Ьipy)3]н и [Co(sej>)]з+ , следует отметить, что в щелочном растворе 
CCAS, в отличие от TCAS, способен образовывать ассоциаты с комплексами 
переходных металлов состава 1 :2. Это представляет интерес при создании биядерных 
комплексов, однако при создании rетеро.ядерной системы подобное связывание 
нежелательно, поскольку может препятствовать координации второго иона металла. 
Комплексообразование CCAS с d- иf-ионами 
Исследование комплексообразования CCAS с ионом Fe3+ методом ядерной 
ма.rнитной релаксации показало, что связывание неэффективно, в частности при рН > 
3 набmодается образование гидроксокомплексов FеЗ+. Комплексообразование CCAS с 
ионом ТЬ3+ менее эффекrивно, чем с TCAS. Так, по данным рН-метрического 
титрования констанrа устойчивости комплекса CCAS 7-. ТЬ3+ составляет lgp = 3 .0±0.1, 
что значительно ниже константы устойчивосm комплекса TCAS 7• · ТЬ3+ Jgp = 11.0±0.1. 
Принимая во внимание достаточно низкое значение константы устойчивости CCAS 7-
·ТЬ3+, сопоставимое с констаиrами устойчивости внешнесферных КОМIL'lексов CCAS 
(!gp :::: 3.0-4.0), в тройной системе ССАS-ТЬ3+-[Со(sер)]3+ следует ожидать 
конкурентного свJJЗыванкя ионов лантаиида и d-комплекса с карбоксилатными 
группами. В самом деле, исследование двойной CCAS-Gd3+ и тройной CCAS-Gd3+ -
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[Со(sер)]Э+ систем методом .ядерной маmиmой релаксации показало, что значеНИ.1 R2 
(спин-спиновая релаксационная эффепивиость - nараме'Тр, чувсrвителъный к 
изменению лиrандноrо оtсружения парамаmитного иона) в двойной системе 
отличаютс• от тройной (рве. 11). Получсниые данные свидетельствуюr о вытеснении 
иона Gdэ+ из координационного узла 
CCAs-Gd3+ при добавлении комплекса 
[Со(sер)]э+, что говорит о конхуренции 
между d-комплексом и f-ионом за 
карбоксилатный связывающий цеmр 
CCAS. 
Т11JСИМ образом, 
rетероsдерных 
получение 
комплексов 
определенного сосrава на платформе 
CCAS невозможно из-за хонкуреН'ПfЬIХ 
1&000 
10000 
8000 
2 8 
рН • 
10 
Рве. 11. Зависимость R2 от рН в системах взаимодействий между d-хомплексом и CCAs-Gdэ+ (1:1) (1) и CCAs-Gdз+_ 
f-ионом за карбоксила'ПIЬlе rрупnы [Co(sep)]3+ (1:1:1)(1), С= 2х10"3 М. 
CCAS. 
Коммексоо6разо•анw TCAS с j-11Онам1111 06р11Зо•анw итероядерпых 
1ШМN1еКСО8 ТСАS-f-11Он-d-комплеКJ: 
Ранее в нашей исследовательской группе было показано, что строение 
комплекса TCAS-Gd3+ зависит от рН: при рН > 5 коордииация лантанида происходит 
за счет внуrрисферной координации по фенОJ1Л11Ым, а при рН < 5 - за счет 
внеmнесферной координации по сульфонатным: rруппам TCAS. ДлI формиро118НИJ1 
rетерометаллических систем было бы естесrвеяно зафиксировать d-комплекс на 
верхнем, а ион лантаиида - на нижнем ободе, однако при малых размерах d-
комплекса можно ожидать одновременного связЬIВ&111U d- и f- блоков на верхнем 
ободе. Примером такого небольшого комплексного катиона .1ВЛЯется 
[Ru(NO)(NН3).(0Н)]2+ (максимальНЬIЙ диаметр 5,39 А), соизмеримый по размеру с 
аква-ионами лаиrаиидов и уСiуПаЮщий по размеру хомплексу [Ru(Ьipy)э]2+ 
(максимальный диаме'Тр 11,46 А). Дополнительным поводом получения 
rетерометалличесхих комплексов на основе [Ru(NO)(NН3)4(0H)J1+ является 
возможность модифmащии его фотохромных свойств в присуrствии парамаrиитных 
ионов лаиrанидов. Из слабоJСИСЛЬIХ растворов (рН = 2.5 - 3.0), содержащих 
lS 
эквиваленmые количесrва [Ru(NН3)4(NO)OН]2+, TCAS и Gd3+ (Dy3}, нам удалось 
выделиrъ кристаллы, пригодные дц: рентгевоструrrурноrо анализа (рис. 12 а, б). 
~ ~ 
Рис. 12. Струпура гетерометаллических комплексов [RuNO(NН3)40Н]2+· [RuNO(NНз)4H20]3+·Dy+(Н20k2[TCASJ~"4H20 (а) и [RuNO(NН3)40Н)2т· 
[RuNO(NНз).Н20];..·Gd3+(Н20k2[TCASJ"-·4H20 (б) по данным РСА. 
В полученных кристаллах оба металлоцекrра связываются верхним ободом 
макроцикла. Бидентаmая координация иона Gd3+ двумя сулъфонатными группами 
соседних молекул TCAS прахтически не ВЛИJ1ет на конформацию TCAS (рис. 13, а), в 
то время как тридентатная координ8ЦИJ1 иона Dy3+ приводит к сущесп~енному 
уплощению (вШiотъ до отрицательных диэдралъиых углов между противоположными 
фенольвым:и фрагыентаыи) конформации конус TCAS {рве. 13, б). В свою очередь 
комплекс [Ru(NН3).(NO)OН]2+ вJСJIЮчается в полость 2TCAS"-·Gd3+(Н20)6 молекулой 
аммиака, а в уплощенную полость коМШiекса 2ТСАS"-·оу3+(Н20)6 вюпочается более 
компактный нитрозильный лиганд. 
а) б) 
Рве. 13. СВJ1Зывание I>y3+ и G~ с TCAS в системах [Ru(NН3)4(NO)OН]2•-тcAS-Dy3+ 
(а) и [Ru(NН3)4(NO)OН]2+ -TCAS-Gd3+ (б) по данным РСА. 
Методом ядерной маrниrиой релахсации показано, что ион Gd3+ 
координируется по феноЛJПНWr1 rруппам TCAS в области рН :::: 6-8 с образованием 
комплекса TCAS7.·Gtf+. Вкmочение [Со(Ьiру)3]3+ (илв [Co(sep))~ в полость TCAs1· 
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·Gd3+ приводит к расширению области существования координационного узла TCAS 7-
·Gd3+ до рН = 10 (рве. 14). Повышение устойчивости TCAS7-·Gd3+ в rетероядериом 
комплексе может быть объяснено аллостерическим эффектом: фиксация полости 
калихсарена благодаря включеmоо в нее гостя приводит к определенной 
предорганизации фенольных rpyrm. 
Следовало бы ожидать 
образования подобных 
гетерометаллических комплексов и в 
ранее рассмотренной системе 
[Ru(NO)(NН3)4(0Н)]2+-TCAS-f-иoн, 
однако в выделенном кристалле, 
полученном путем смешивания 
эквивалентных ко11ичеств компонентов 
при рН>8, TCAS находится в 
конформации 1,2-<lllьmepнam (рис. 15). 
При этом на одну молекулу TCAS 
приходятся две мо.1екулы 
[Ru(NO)(NН3)4(0H)]2+ и два иона Na+. 
Переход TCAS в 1,2-альтернат 
обусловлен депротонированием двух 
фенольных групп TCAS и как следствие, 
ослаблением внутримолекулярной 
водородной связи между ними. Для 
объяснения полученных данных следует 
напомнить, что (Ru(NO)(NH3MOH))2+ 
уступает по 
рассмотреННЬIМ 
[Ru(Ьipy)3)2" и 
размеру ранее 
комплексам 
[Co(sep)]3+, что 
R,,, М"'с~ 
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Рве. 14. Зависимость R2 от рН в системах TCA.S-Gdз+ (1) и [Co(Ьipy)3]3"·TCAS-Gd3• 
(2), C(Gd3)=2xIO"" М, С(ТСАS) = 
С([Со(Ьiру)з]) = Зх104 М. 
Рве. 15. Струюура комплекса TCASr.-
·2[Ru(NН3)4(NO)OН)2+·2Na + по даюlЫМ 
РСА. 
препятствует реализации электростатического полицентрового взаимодействия со 
всеми четыремя сульфона:гными группами TCAS. Следовательно, включение 
[Ru(NO)(NН3)4(0Н)]2+ в полость TCAS не столь эффекrивно вследствие 
несоответствия его размеров полости макроцикла. Это в свою очередь не 
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обеспечивает дополниrельную стабилизацию конформации конус и не препятствует 
конформационному переходу конус-+J,2-альтернат в слабощелочных средах. 
Комплек.соо6рt130•1111ш TCAS с Fе'+;р;+;м,с+ и усло.ш~ 06разо•анU11 
шrrepoяOepнwxк.oмnлeJU:н{R.11(Ьlpy)J/"°-TCAS-Fe'+1F;+1М11:1:+ 
Коиплексообразование TCAS с ионами d-металлов Fез+ и Fe2+ было 
исследовано методом спекtрофотометрии. Кривu зависимости опrвческой плотности 
электронного поrлощеюu при 480 нм от рН в системе TCAS-Feз+ свидетельствует о 
связывании ионов Fез+ по фен011ПИЬIМ 
rруппам TCAS. Свизываиие происходиr 
по двум ступеН.1М: в области рН = 1-2 и 
2.5-4.5 (рис. 16). 
Аналиэ данных спектрофотометрии 
показывает, что на первой ступени 
происходиr отрыв двух протонов, а на 
второй ступени одвоrо. 
Спектрофотометрическое исследование 
l a.:i 
о 
~Q,2 
• а. 
с 
<( 0,1 
4 
рН 
системы при разных соотношениях Р•с. 16. Зависимость инrенсивности 
Fe3":TCAS при рН = 2 показало, что поrлощеНИJ1 при 480 нм от рН в системе Fe3- -
стехиометрия 1сомплекса Feз+-TCAS 1:2. TCAS, C(TCAS) = C(Fe3} = 1.5xl0-4 М. 
Принимах во внимание, что при рН > 1 
сульфонатные rруппы TCAS 
депротонированы и TCAS находиrс.1 в 
форме [Нд4·, первую ступень 
св.13ывания Fe3+ с TCAS можно 
представкrь в виде равновесИ.1 (1): 
Fез+ + 2[НJ,]+- t; [Fe(НзLbl7• + 2н• (1) 
При комплексообразовании с 
TCAS интенсивность mоминесцеиции 
[Ru(Ьipy)3]2+ падает незначительно 
(рве. 17). В тройной системе TCAS-
[Ru(Ъipy)3]1+ -Fез+ при рН > 1 
интенсивность JПОМИНССЦеlЩИИ 
7,1 
2 
z ... 
!1,4 
• ~t,11 
=! ... 
• ~u 
3 
рН 
Рве. 17. Зависимость интенсивности 
mоминесцеиции (при 620 нм.) от рН в 
системах [Ru(Ьipy)з]2+ (1), [Ru(Ъipy)3]2+­
TCAS (1:1) (Z) и ~u(Ъipy)3:r-Fe3+-TCAS 
(1:1:1) (3), с" sx10· м. 
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[Ru(Ьipy)3]2+ падает с выходом на предел при рН = 2, что согласуется с данными 
спектрофотометрии в бинарной системе Fe3•-тcAS. Важно отметкrь, что в 
отсуrствие TCAS в аналогичных условиях тушения не набтодается. Таким образом, 
при рН > 2 в тройной системе TCAS-[Ru(Ьipy)3]2+ -Fe3+ образуется гетероядерный 
комплекс. 
Комплексообразование TCAS с Fe2+ 
также было изучено методом 
спектрофотометрии. Изменения в спектре 
поглощения наб.mодаются лишь при рН > 5 
(рис. 18). Количественный анализ 
полученных данных показывает, что 
комплексообразование Fe2+ с TCAS в 
диапазоне рН = 5.5-7 сопровождается 
отрывом двух протонов. При этом 
стехиометрия образующеrос.11 комплекса 
TCAS-Fe2• 1: 1. УЧИТЬIВU, что при рН > 5 
TCAS находиrся в форме [H3L]5-, 
связывание Fe2+ с TCAS можно представкrь 
в виде равновесия (2): 
Fe2+ + [H3L]5- !:+ [FeНL]5" +2 н+ (2) 
Из данных спектрофотометрии бъ~ла 
вычислена константа устойчивости lg~ = 
6.6±0.2 комплекса TCAS-Fe2+. 
Флуориметрическое исследование тройной 
системы [Ru(Ьipy)3]2+ -TCAS-Fe2+ 
показывает, что связывание Fe2+ и тушение 
люминесценции [Ru(Ьipy)3]2+ происходит 
при рН > 5 (рве. 19). Полученные данные 
полностью согласуются с данными 
спектрофотометрии в бинарной системе 
TCAS-Fe2+. 
0,25 
::Е 
:i:: С1,211 
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-: 0,15 
Q, 
с 0,10 
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Рис. 18. Зависимость юrrенсИ'Вности 
поглощения при 480 нм от рН в 
системе Fe2+-TCAS, C(TCAS) = C(Fe2) 
= l.SxlO ... M. 
1 :i ~ ...... _, 
~: ~2 
о 4 & 8 ' 10 
рН 
Рис. 19. Зависимость инrенсивности 
томинесценции (при 620 нм. ) от рН в 
системах [Ru(Ьif.y)з]2+-TCAS (1 :1) (1) и 
[Ru(Ьipy)3]2.,.-Fe +-TCAS (1:1:1) (2), С= 
sx10-5 м. 
Система (Ru(Ъipy)3]2+-TCAS-Мn2+ инrересна возможностью тушения 
ЛЮМJmесценции [Ru(Ьipy)3)2+ ионом Мn2+. Комплексообразование Мn2+ с TCAS бъ~ло 
изучено методом ядерной магнитной релаксации (рве. 20 а). Количественный анализ 
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полученных данных показывает, что комплексообразование TCAS-Мn2+ идет по двум 
сtуnеням (равновссИJI З и 4), lg~-кажущuся JСОнстанта устойчивости, lgРсистинная 
констаиrа устойчивости. 
Мn2+ + [НзL]S- !:о [МnН2Lf + W (lg~ = -2.71±0.03, lg!J.i = 5,70±0.03) (3) 
Мn2+ + [Н3L]s. !:о [МnНL]5-+ 2W (lg~ =-10.82±0.03, lg!J.i = 8,60±0.03) (4) 
При добавлении [Ru(Ьipy)3]2+ кривая эависЮ1ости R2 от рН сдвигается в сторону 
кислой области рН. Ход кривой зависимости люминссцеJЩИИ в системе [Ru(Ьipy)3)2+. 
Мn2+-TCAS от рН полносtЪЮ согласуется с данными ядерной маrнигной релаксации, 
в часности, Мn2+ координирусте1 по фенолятяым rpyrmaм TCAS при рН > 7 и тушит 
люминесценцию [Ru(Ьipy)3]2+ (рис. 20, б}. 
2 
2 3 • 5 5 9 10 4 • 
рН •) рН бJ. 
Рве. 20. Зависимость R2 от рН в системе TCAS-Mn2+ (1:1,25) (1) и [Ru(Ьipy)3] •_ TCAS-Мn2+ (1:1,25:1,25) (2), СМп = 2.0xl0-4 М (а), зависимость интенсивности 
люминесценции при 620 нм от рН в системах [Ru(Ьipy)3]2•-тcлs (1:1) (1) и 
[Ru(Ьipy)з]2+-Мn2+-TCAS (1:1:1) (2), С= 5х10"5 М (б}. 
Образование rетероядерноrо комплекса описывается уравнениями 5 и 6. 
Мn2+ + [HзL]S- + [Ru(Ьipy)з]2+ !:о [МnН2L Ru(Ьipy)з)2.- + н+ 
(lg~ = 2.14±0.02, lg!J.i = 10,56±0.02.) 
Мn2+ + [НзЦ5" + [Ru(Ьipy)3)2+ !:о [МnНL Ru(Ьipy)з]3- + 2W 
(lgf!k = -5.27±0.03, lg!J.i = 14,15±0.03.) 
(5) 
(6) 
Из по.~ученных констаиr равиовссий 5 и 6 можно оценить конСТЗJПЬ1 вЮJЮчения 
[Ru(Ьipy)3]2+ в комплексы [МnН2L]._ и [МnНL)'· (констаиrы равновссий 7 и 8). 
[МnН2L)._ + [Ru(Ьipy)з)2+ !:о [МnН2L Ru(Ьipy)з]2" (7) 
(lgPn = 10,56±0.02- 5.70±0.03 = 4.86±0.03) 
[МnНL Js. + [Ru(Ьipyhr !:о [МnНL Ru(Ьipy)эJ3- (8) 
(lgpJ\ = 14,15±0.03 - 8.60±0.03 = 5.55±0.03) 
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Полученные констангы связывания [Ru(Ьipy)3]2+ с [МnН2L]4- (lg~st = 4.86±0.03) и с 
[МnНL]5 . (lg~st = 5.55±0.03) выше, чем константа связывания [Ru(Ьipy)3]2+ со 
«свободным» TCAS (lg~ = 4.0±0.1), полученная ранее по данным 1Н ЯМР тиrрования. 
Таким образом, включение [Ru(Ьipy)3]2+ в полосrь [MnН2L]+ и [MnНL)5' 
является более эффективным, чем в полость [Н'1-]+, что обусловлено 
предорганизацией ароматической полости в результате координации Мn2+ 
фено:umп.1ми rpyrmaми TCAS. 
3. Изучение фотофизвческих свойств и редокс-переключение 
люминесценции получеинЫ.J: гетероидериых комплексов. 
Как было показано выше (раздел 2, стр. 16-18), свяэывание Fe3+ 
внсшнесферным ассоциатом [Ru(Ьipy)3]2 ... -TCAS происходит при рН = 2, а иона Fe2~ -
при рН = 5. При образовании rетероядерного комплекса оба иона (Fe3+ и Fe2· ) тушат 
люминесценцию [Ru(Ьipy)3]2+. В то же время существует возможность селективного 
электрохимическоrо восстановления Fe3+ до Fe2+ в составе rетероядерного комплекса. 
Нами было произведено редокс-переключение mоминесцеJЩИИ [Ru(Ьipy)3]2+ путем 
электрохимическою восстановления/окисления Fe3+/Fe2• . По полученным данным 
(рве. 21) электрохимическое восстановление раствора [Ru(Ьipy)3]2•-тcAS-Fe3• с 
конrролем потенциала восстановлешrя Fe3+ 
Щ"rcd = +0.24 В) приводит к увеличеюпо 
интенсивности mоминесцевции 
[Ru(Ьipy)3]2+, дальнейшее окисление 
восстановленного раствора [Ru(Ьipy)3)2•­
TCAS-Feн с контролем потенциала 
окис.1ения Fe2+ (Ep,reox = +0.27 В) приводит к 
тушеЮIЮ люминесценции [Ru(Ьipy)3]2+. 
Различие в кривых 1-3 и 4-2 ЯВЛJ1ется 
следствием неполного электролиза. Таки.'14 
образом, можно электрохимически 
управлять интенсивностью mоминесценции 
[Ru(Ьipy)3)2+ благодаря разной 
комплексообразующей способности TCAS 
по отношению к ионам Fe3+ и Fe2•. 
!11111 111О 11111 - '/UO '/llU 800 
~-
Рве. 11. Спеrrры mоминесценции 
систем [Ru(Ьipy)з] 2•-тcAS (1 :1) (1), 
[Ru(Ьipy)3]2+ -TCAS-F е3• (исходи. 
раствор) (1), [Ru(Ьipy)з)2•-тcAS-Fe2• 
(восст. ~створ) (3) [Ru(Ьipy)з]2•­
TCAS- Fe + (реокисл. раствор) (4), С= 
5xl0·5, рН = 2.5. 
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Струк-rурные особенности TCAS в качестве спейсера :между :металлоце1Пра:ми в 
комплексе [Ru(Ьipy)3]2+-TCAS-Fe3+n+ исКJПОчают возможность протекания переноса 
энергии по механизму Дехсгера. Механизм Декстера предполагает перекрывание 
орбиталей донора и акцепrора и набmодаетс.1 ДЛ.1 rетерометаллических комплексов, в 
которых металлоцентры сuзаны сопр.1Женной системой связей. Перенос энергии по 
механизму Фl!рстера также под вопросом, поскольку эффективность переноса 
энергии по данному механизму во многом опредСJ1J1етс.1 степенью перекрывания 
спектров поrлощеmп: одного металлоцеmра и эмиссии другого, однако в случае 
Fe(III) максимум поrлоще1111.1 приходится на 480 нм, а максимум эмиссии 
[Ru(Ьipy)3]2+ наблюдается при 620 нм. Следовательно, одним из вероятных 
механизмов переноса энергии JIВЛJICТC.I фото-индуцированный перенос электрона. 
По 
координация ТЬ3+ по фенОJinВЬIМ группам. 
TCAS в слабо-щелочной области 
сопровождаетс.1 по.1влением 
высокоинтенсивной люминесценции. 
Добавление комплексов [Со(Ьiру)з]З+ и 
[Co(sep)]3+ в бинарную систему ТСАS-ТЬ3+ 
приводиr к тушению ТЬ3+ -люминесценции. 
Как видно из представленной 
энергетической диаграммы (рис. 22), 
30 
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Рве. 22. Энергетическая диаграмма для 
триплетный уровень комплекса системы [Со(Ьiру)з]з+_ТСАS-Тhз+. 
[Со(Ьiру)3]3+ 3Т11 располаrается ниже 
излучательного уровН.1 ТЬ3+, вследствие чего возможен перенос энергии, приводящий 
к тушению люминссцеtЩИИ иона ТЬ3+. Изменение энергии и степени заполнения d-
подуровней при переходе к [Со(Ьiру)3]2+ DJU1eтc.1 предпосылкой менее эффе~сrивноrо 
тушения mоминесцеНЦЮ1 комплекса ТЬ3+ -TCAS. В самом деле, электрохимическое 
восстановление [Со(Ьiру)3]3+ {E,.,rec1 = +о.02 В) в составе rетероядерной системы 
[Co(Ьipy)3]3+-TCAS-ТЬ3+ приводиr х восстановлению mоминесценции комплекса тьз+ _ 
TCAS (рис. 23). Дальнейшее реокислеяие с контролем потенциала окисления 
[Co(Ьipybl2+ ~ = +о.08 В) приводиr к тушеншо люминесценции ТСАS-ТЬ3+. 
Аналогичный эксперимеиr был проведен н в системе [Со(sер)]3-+-ТСАS-ТЬ3\ однако 
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[Co(sep)]3+ в восстановленном виде 
легко окисляется кислородом, растворенным 
в воде, что делает его менее mrгересным 
редокс-переключателем с практической 
точки зрения. В соответствии с величиной 
катодного сдвига потенциала 
восстановлеНИJ1 [Со(Ьiру)3]3+ при его 
ассоциации с TCAS константа сВJ1Зы:ва.ния 
TCAS с [Со(Ьiру)3]2+ (1gj3= 3.3±0.1) в -16 раз 
ниже аналоrичной констакrы для 
[Со(Ьiру)3]3+ (lg~ = 4.5±0.1), полученной по 
данным 1Н ЯМР титрования. 
Таким образом, отсутствие тушения 
mоминесценции ТЬ3 • в восстановле~шом 
1.2 
«1О -4811 !1Х) 1!111 1111О 111111 
А, нм 
Рис. 23. Спе~сrры люминесценции 
систем TCAS-ТЬ3" (1 ), [C~ipy)3]3+ -
ТСАS-ТЬ3+ (2), [Со(Ьiру)3] +-ТСАS­ТЬ3+ (3), [Со(Ьi у)3]3+-ТСАS-ТЬ3 ... , (4), C(TCAS)=C(Thf}=C([Co{Ьipy)3]2}=S х 
10-1, рН = 9. 
растворе может быть объяснено как малоинтенсивными d-d переходами комплекса 
[Со(Ьiру)3]2\ так и частичной диссоциацией ионной пары TCAS-[Co{Ьipy)3]2 ... . 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Проведен сопоставительный анализ комплексообразования п-сульфонато­
тиакаликс[4]арена (ТСАS) и 25,26,27,28-тетракис[(карбокси)метокси]-п­
сульфонато-каликс[4]арена (CCAS) с ионами переходных металлов. Показано, 
что фенолятные группы TCAS за счет высокой эле~сrронодонорности и 
предорrанизации обеспечивают эффективную координацюо ионов Зd- и 4f-
переходных металлов, в то время как карбоксилаmые группы CCAS 
вследствие своей конформациоююй лабильности и меньшей 
эле~сrронодонорности проявляют низкое сродство к ионам металлов. 
2. Установлено, что связывание заряженных металлокомплексов анионами TCAS 
реализуется со стехиометрией 1 : 1 в широкой области рН, в то время как для 
CCAS стехиометрия и струкrура образующихся комплексов зависит от рН и 
ко~щентрационноrо соотношения каликсарена и металлокомплекса. В 
частности, при избытках металлокомплекса в щелочней среде связывание его 
происходит помимо сульфонаТRЫХ и по карбоксилатным rруШiам CCAS. 
Причиной этого является заметное сродство карбокси:rатвых групп к 
заряженным металлокомплексам. 
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3. ВЫJПШевы струхтурвые и термодинамичеспе факторы, 11ЛИЯЮщие на 
образоваиие 3(4)d-3d(4f) гстсрометаллвчесmх коМШiексов на платформе п­
сульфонатных .к:алихсарсвов, а именно коиС'I'IUIТЫ усrойчивости внешне- и 
внуtрисфсрных комплексов TCAS и CCAS с выбранными х:оМШJексами и 
ионами мст&JШов, оптимальное соотиоmеиие х:омпонекrов, природа ионов и 
комw~ексов металлов, струпура замесппелей на нижнем ободе калИJtсаренов 
атаюkерН. 
4. Получены rетерометаллические коМШJексы на основе TCAS, объеДИНJ1Ющие в 
своей сtрухтуре фоrохромиый и парамаrнитиый металлоцентры, а именно 
[Ru(NO)(NН3)4(0Н)Jz+-TCAS-Dy+(Gd31, а таюкс редокс-активиьrй и 
люминесцирующий металлоцентры, а именно [Ru(Ьipy)3]2+-TCAS-Fe3+ и 
[Co(sep)]3+([Co(Ьipy)з]3}-TCAS-ТЬ3+. 
S. Выnлены условна обратимоrо элепрохимичсскоrо псректочения 
mоминесценции в rетерометаллической системе [Ru(Ьipy)3)2+-TCAS-FeЗ+. 
ПоЮ138Ио, что переключение люминесценции [Ru(Ьipybl2+ обусловлено 
различной усrойчивостыо комплексов TCAS с ионами Fс(Ш) и Fe{ll). 
6. ВЫ.11ВJ1ены условия обратимого элепрохимическоrо переключения 
люминесценции в гстсрометаллической системе [Со(Ьiру)з]3+-ТСАS-ТЬ3+ . 
Показано, что "вJ:JПОчеиие" люминесценции коМWJекса [Со(Ьiру)3]3+-ТСАS­
ТЬЗ+ при восстановлении [Со(Ьiру)3]э+ обусловлено различным электронным 
С1р0Свием 1юмплех:сов Со(Ш) и Со(П), а тахже частичной диссоциацией 
ассоциата [Со(Ьiру)з]2+-ТСАS. 
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